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Highly filled rigid thermosetting resin foam - based on phenol resol resin free 
from furan, and aluminium hydroxide, useful for moulding e.g. insulation 

Patent Number : EP-276430 

mtemaaonal patents dassllkat/on : B32B-005/J8 C08J-009/14 OOSK-003/22 C08L -061/06 FJ6L -059/00 

EP^Sf A Rigid thermosetting resin foam with a filler content of over 100 wt.% w.r.t. the resin is produced by foaming a ""^d rribrt. of 
ttie wrr^ r^ r^ln (I), blowing agent, hardener and filler (II). THe novel features are that: (a) (I) is a furan-free phenol resolrain 
* r^b^iuSl^onlc add, opt. addn. of H2S04; (b) at least 90"^ of (II) is AI(0H)3 (IIA) up to 10% of v.h,ch can be replaced by 
Si02- and (c)(IIA) has 30-60% particles smaller than 5 mlaons. Pref. (11) is hydrargillite(IIA). ^..^ ^ , „h ine.,i=.Knn 

Sadva^AGE - The foam is claimed for use in mouldings, in which the outer layer Is denslfied to a confroll«l extent; and as insulating 
moi^K wiuVreinforced outer layer, esp. in shrink-free composites. The highly filled mixed. Is fluid enough to foam and can give^ms 
^* densia« of 200-500 kg/cu.m., whidi do not shrink and have higher compression strength than usual for ngid ^^J^^"^"^^- 
SSI A hard duroptest foam contg. more than 100 wt.% filler based on the resin content of the foam is made by foaming a 
Srabtemix^re of (a) a phenolresole resin free from fur^ne (b) 10-25 wt.%, based on (a) of toluene ^Ph?"^.^"^' 
^Iphuric add as hardener (c) 1-15 wt.% based on (a) of a low boiling hydrocarbon as foaming agent and (d) finer, at leart 90% of whidi 
fs aSium hydroxide and up to 10% can be Si02. Ttie aluminulm hydroxide has a content of 30-60% of partde size of under 5 

USE/TdvanTAGE - The foam has high compression strength and can be used and insulating moulded parts as such or as shrink-ft-ee 

u388TO75 A Thermosetting resin hard foam with a filler content over 100 wt% w.r.t. the resin content of the foam is pr^. by foaming 
aSd rnbrt ofttie^S- r^l resin, blowing agents, hardeners and fillers." A fu.3n-free phenolic resol resin is used as the resol resm, 
and if iSdenS b^Sesulphonic add, to whi* H2S04 is also added. At least 90% of the fillers is alum mium hydTo«^^^^ ofjid, 
uD to 10% can be reolaced by silica, and the aluminium hydroxide has a content of the gram size range under 5 microns of 30-60%. 
^ tiei^r fe hyS^i^l USE^^^^^ - The resins have good insulating properties, high fire resistance, improved compressive 
strenath and little shrinkage tendency and are useful in construction. (3pp) . ^ ^ ^ ^ kv, f«^r«;r.« 

S889875 A ^«rmosetbng resin terd foam with a filler content over 100 wt% w.r.t. ttie resin content of the.f°^"l'%P'lPf " 
a fiJd mixt of the corresp. resol resin, blowing agents, hardeners and fillers. A fiiran-fiw phenolic resol resin is used as the resol resin, 
and ? iSdlS b^SShonic add, to whidi H2S04 is also added. At least 90% of the fillers is aluminium hydro^de of whidi 
up to 10% can be replaced by silica, and the aluminium hydroxide has a content of the grain size range under 5 microns of 30-60%. 

SilSAG?-1^1e Sns have good insulating properties, high fire resistance, improved compressive strength and little shrinkage 
tendency and are useful in construction. 
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Prufungsantrag gem. I 44 PatG ist gestellt 

@ Hochgefullte Phenolharzschaumstoffe und deren Verwendung als Isolier-Formkorper 

Vorliegende Erfindung behandelt Hartschaume, die als 
Bindemittel aufgeschaumte und ausgehartete Phenolharze 
aufweisen und bei denen uber 90% des Fullstoff s auf Alumi- 
niumhydroxid entfallen. Der Anteil der FuHstoffe liegt uber 
100<H), bezogen auf den Harzgehalt der Schaume. Die zur 
Herstetlung der Schaume eingesetzte schaumfahige. den 
Fullstoff enthaltende Masse ist gut f lieRfahig und kann direkt 
zur Herstellung von Formkorpern beiiebiger Geometrie ein- 
gesetzt werden. Das eingesetzte Aluminiumhydroxid hat 
eine solche KorngroSenverteilung. da& zwischen 30 und 60% 
des Fullstoffs im Korngrofienbereich unter 5 fim liegen. Die 
den Hartschaum enthaltenen Formkorper konnen auch als 
Verbundkorper ausgebildet sein. Sie zeichnen sich aufier 
ihren guten Isolier-Eigenschaften durch erhohte Druckfe- 
■ stigkeit. auGerst gerrnge Schrumpfneigung und eine au&er- 

Cordentlich hohe Feuerwiderstandsfahigkert aus, Sie werden 
hauptsachilch im Bauweseneingesetzt. 
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Patentanspriiche gen auf den Harzgehalt des Schaums. die hergestellt 

werden durch Aufschaumen eines fiieBfahigen Ge- 

1. Duroplast-Harz-Hartschaum mit einem Gehall mischs aus Phenolresolharzen. Treibmitteln. Hartern 
an Fijllstoffen uber tOOGew-%, bezogen auf den und Fullsioffen, gefunden. die durch die kennzeichnen- 
Harzgehalt des Schaums, hergestellt durch Auf- 5 den Angaben des Anspruchs 1 gekennzeichnet sind. 
schaumen eines fiieBfahigen Gemischs aus dem Die erfindungsgemaBen Hartschaume besitzen Dich- 
entsprechenden Resolharz. Treibmkteln, Hartern ten von 200 bis 500 kg/mK vorzugsweise von 250 bis 
und Fiillstoffen.dadurch gekennzeichnet. daB 350 kg/m^. Sie iassen sich herstellen durch an sich be- 

kanntes Aufschaumen von Phenolresolharzen. die ne- 

a) als Resolharz ein furanfreies Phenoiresol- 10 ben den fur das Aufschaumen und Ausharten an sich 
harz eingesetzt ist, das gehartei wird durch bekannten Hartern und Treibmitteln noch Fullstoffe in 
Toluolsulfonsaure, der ggf. noch Schwefelsau- Mengen uber 100 Gew.-%. bezogen auf das aufzuschau- 
re zugefugt ist. mende Phenolresolharz, enihalten. Diese Phenolresol- 

b) mindesiens 90% der Fullstoffe auf Alumini- harze sind trotz des hohen Anteils an Fijllstoffen noch 
umhydroxid entfallen. das bis zu 10% durch 15 flieBfahig. 

SiOzersetziseinkann, Die erfindungsgemaBen Hartschaume besitzen min- 

c) das Aluminiumhydroxid einen Anteil des desiens gleich gute physikaiische Eigenschaften wie die 
KorngroBenbereichs unter 5 ^m zwischen 30 bekannten Hartschaume mil einem gleichen oder auch 
und60%aufweist. hoheren Anteil an Fijllstoffen. Sie erreichen ebenfalls 

20 die Brandklasse A2 gemaB DIN 4102; beim Verbrcnnen 

2. Hartschaum gemaB Anspruch 1. dadurch ge- erzeugen sie praktisch keinen Qualm. Aufgrund ihres 
kennzeichnet. daB der Fullstoff Hydrargillit ist. hohen Fiillgrades iibertreffen ihre mechanischen Eigen- 

3. Verwendung eines Hartschaums gemaB Anspru- schaften, z. B. die Druckfestigkeit. noch diejenigen der 
Chen I Oder 2 in Formkorpern, die eine in der bekannten duroplastischen Hartschaume. Weiterhin ist 
Schichtstarke sieuerbare, verdichieie Auflen- 25 ihre Feuerwiderstandsfahigkeit auBerordentlich gut und 
schicht aufweisen. iibertrifft diejenige der bekannten Duroplast-Hari- 

4. Verwendung eines Hartschaums gemaB einem schaume. 

der Anspriiche 1 bis 3 als Isoiier-Formkorper mit Die erfindungsgemaBen Hartschaume zeichnen sich 

verstarkter AuBenschicht. weiterhin durch ein guies Isolationsvermogen aus. Sie 

5. Verwendung eines Hartschaums als Isolier- jo Iassen sich deshalb vorzugsweise als Isolier-Formkor- 
Formkorper gemaB Anspruch 4 in schrumpffreien per einsetzen. Dabei konnen diese Formkorper z. B. als 
Verbundkorpern. Blocke, Flatten, Halbschalen oder Rohrummantelungen 

vorliegen. Solche Formkorper werden hauptsachiich im 

Beschreibung Bauwesen eingesetzt. Auch zu anderen Isolierkorpern, 

35 die im Bau- oder Sanitarwesen eingesetzt werden, las- 

Gegensiandder vorliegenden Erfindung sind hochge- sen sich die erfindungsgemaBen Hartschaume in dazu 

fiillte Phenolharzschaumsioffe und ihre Verwendung als geeigneter geometrischer Form verwenden. 

Isoiier-Formkorper. Die Isolierkorper konnen auch in Form von Verbund- 

Es ist bekannl. bestimmten Phenolresolharzen FijII- korpern vorliegen. Als moglicher Verbundwerkstoff sei- 

sioffeunterzumischen. so daB beim Aufschaumen dieser 40 en dabei Holz, Metall oder Kunststoff genannt. In sol- 

Gemische Hartschaume mit einem hohen Anteil an FijII- chen Verbundmaterialien zcigt der erfindungsgcmafle 

stoffen erhalten werden. Es ist weiterhin bekannt. daB Schaum keine Schrumpfungen an den Nahistellen 

diese Schaume die Brandklasse A2 aufweisen konnen Schaum/Verbundstoff. Es ist sogar moglich, in solchen 

und sich im Baubereich zur Herstellung von Isolier- Verbundkorpern — und auch bei der Herstellung der 

Formkorpern eignen(vgl.DE- PS 32 44 779). 45 obengenannten Formkorper - der auBersten Schicht 

Die Herstellung dieser bekannten Hartschaume sioBt eine hdhere Dichte als dem Kern zu geben. Diese 

jedoch auf Schwierigkeiten, weil das dazu notwendige Schicht ist in ihrer Starke und Dichte steuerbar. 

flussige Phenolresolharz bereits bei einem Fullstoffge- Die Korper aus dem Verbundwerkstoff sind ebenfalls 

halt von 250Gew.-%, bezogen auf das fliissige Phenol- Korper, die im Bauwesen eingesetzt werden. wie z. B. 

resolharz, sich nur sehr schwer aufschaumen laBt und 50 ummantelte Rohre, wobei der Schaum zwischen Um- 

man keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt. mantelung und Rohr angebracht ist, oder Korper. die im 

Nachteilig bei diesen bekannten Hartschaumen wirkt Sanitarbereich eingesetzt werden, wie z. B. Installa- 

sich weiterhin aus, daB diese Schaume eine ungeniigen- tions-Zellen. 

de Druckfestigkeit besitzen, so daB ihr Einsatz im Bau- Die Isolierung in den genannten Formkorpern wirkt 

wesen problematisch ist. AuBerdem besitzen diese 55 z. B. gegen die Obertragung von Kalte. Warme oder 

Schaume eine Schwindung von etwa 1%, die ihren Ein- Schall. 

satz bei Isolationen negaiiv beeintrachtigt. Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Hart- 

Es besiand deshalb die Aufgabe, duroplastische Hart- schaume eingesetzten Phenolresolharze sind an sich be- 

schaume aufzufinden, die einen Fullstoffanteil iiber kannte Harze, die durch alkalische Kondensation von 

IOOGcw.-%. bezogen auf den Harzanteil des Schaums, 60 Phenol und Formaldehyd erhalten werden. Die Konden- 

aufweisen und die als aufschaumbare Mischungen noch sation wird dabei in an sich bekannter Weise so gefiihrt. 

flieBfahig sind, so daB sie sich leicht aufschaumen Iassen. daB schaumfahige Phenolresolharze entsiehen. Ein Zu- 

Weiterhin solten die gesuchien Schaume Dichien zwi- satz von Furfurol oder Furfurylalkohol oder Furanhar- 

schen 200 und SOOkg/m^ besitzen, mdglichst keine zen vor oder wahrend der Kondensation erfolgi nichi. 

Schwindung zeigen und eine hohere Druckfestigkeit als 65 Das Resolharz ist frei von Furanverbindungen. 

bekannie Duroplasi-Hartschaume aufweisen. Das Aufschaumen erfolgt mit Hilfe von Treibmitteln 

In Erfullung dieser Aufgabe wurden nun H^rtschau- und Hartern. Als Treibmiiie! eignen sich niedrigsieden- 

me mit einem Fiillstoffgehalt uber IOOGew.-%, bezo- de Kohlenwasserstoffe wie Pentan. Hexan oder Gemi- 
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schc dicser Kohienwasscrsioffe. die im Bereich zwi- 
schcn 40 und 90''C sieden. Auch Fluorkohlenwasserstof- 
fc. die in diesem Temperaturbereich sieden. konnen als 
Treibmiiie! eingesetzt werden. 

Der Anieil der Treibmittel in dem aufzuschaumenden 5 
Gemisch liegi zwischen 1 und 15 Gew.-%. bezogen auf 
das Phenolrcsolharz. vor/ugsweise zwischen 2 und 
5 Gew.-%. 

Als Harier werden aromatische Sulfonsauren, wie 
z. B. die Toluolsulfonsauren, ggf. im Gemisch mil 10 
Schwefelsaure, eingesetzt. Die Menge des Harters liegt 
zwischen 10 und 25 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 
und 1 5 Gew.-%. bezogen auf das Phenolresolharz. 

Das einzusetzende Aluminiumhydroxid muB mog- 
Tichst feinkornig sein; zumindest muD der Anteil der 15 
Feinbestandteile(Korngr6Be unier5,5 mm) zwischen 30 
und 60%. bezogen auf die gesamte Fullstoffmenge. be- 
iragen. 

Der bevorzugte Fiillstoff ist Aluminiumhydroxid in 
Form von Hydrargillit. Da? Aluminiumhydroxid macht 20 
mindesiens 90% des irullstoffanieils aus. Der verblei- 
bende Anteil kann auf andere. an sich bekannte Fest- 
stoffe in Harischaumen enifallen. Auch der gesamte 
Fullsioff kann aus Aluminiumhydroxid bestehen. Wei- 
lerhin konnen bis zu 10% des Aluminiumhydroxids 25 
durch SiO? ersetzt sein. 

Beispiel 

Es wird gemischt I kg Phenolresolharz (im Handel 30 
unter der Bezeichnung DYNAPOR® T 612 S3 von Dy- 
namit Nobel AG. Troisdorf. erhaltlich) mit 20 g n-Pen- 
tan. 1200g Aluminiumhydroxid im KprngroBenbereich 
von 2 bis 1 50 ^m und 1 50 g eines Harters. bestehend aus 
einem Gemisch aus 40 Gew.-Teilen Toluolsulfonsaure, 35 
20Gew..Teilen 96%iger Schwefelsaure und 
40 Gew.-Teilen Wasser Das Gemisch wird anschlie- 
Bend in eine vorbereiiete Holzform mit einem freien 
Volumen von 6000 cm^ eingegossen. Nach Ablauf von 
45 Minuten ist die Schaum- und Harterreakiion been- 40 
det. Der erhaliene Formkorper fulit die Form vollstan- 
dig aus und kann nach dieser Zeit der Form entnommen 
werden. 

Der Formkorper hai eine Dichle von 350 kg/m-*. Sei- 
ne Druckfestigkeit betragt 21 kg/cm^. Der Anteil an of- 45 
fenen Zellen betragt 30% (gemessen mit einem Beck- 
mann Air-Comparison-Pyknometer). Seine Warmeleit- 
fahigkeit(A 24°) betragt 0.06 W/mK.Nach Lagerung bei 
100°C liber 2Tage lag die Volumenschwindung bei 
0,3%. Der Formkorper zeigie eine verdichteie AuBen- 50 
haul von ca. 5 mm Dicke. 

Eine aus dem Korper entnommene Platte von 20 mm 
Dicke zeigte eine Feuerwiderstandsdauer von 80 Minu- 
ten beim Behandeln mit der Flamme eines Bunsenbren- 
ners und einer Oberflacheniemperatur von ca. 1 lOO^C. 55 
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